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(54) Title: REPROCESSING OF REACTION MATERIAL DISCHARGED FROM PHOSGENATION REACTORS 



(54) Bezeichnung: AUFARB EITUNG VON REAKTIONSAUSTRAGEN AUS PHOSGENIERREAKTOREN 



(57) Abstract: The invention relates to a method for producing isocyanates by reacting primary amines with phosgene in a reactor 
and a production plant for carrying out said method. The discharged reaction material is provided in the form of a suspension contain- 

^j. ing the isocyanate that is to be produced as a liquid and carbamyl chlorides as a solid substance, and said suspension is reprocessed 

^5 in a layer-type evaporator. 

(57) Zusammenfassung: Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von Isocyanaten durch Umsetzung von primaren 
Aminen mit Phosgen in einem Reaktor, wobei der Reaktionsaustrag in Form einer Suspension, die das herzustellende Isocyanat als 

^ Fliissigkeit und Carbamylchloride als Feststoff enthalt, vorliegt, und diese Suspension in einem Schichtverdampfer aufgearbeitet 

^ wird, sowie eine Produktionsanlage zur Durchruhrung dieses Verfahren s. 
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Aufarbeitung von Reaktionsaustragen aus Phosgenierreaktoren 
Be s chre ibung 

5 

Die Erf indung betrif ft ein Verfahren zur Herstellung von Iso- 
cyanaten durch Umsetzung von primaren Aminen mit Phosgen in einem 
Reaktor, wobei der Reaktionsaustrag in Form einer Suspension, die 
das herzustellende Isocyanat als Fliissigkeit und Carbamylchloride 
10 als Feststoff enth&lt, vorliegt, und diese Suspension in einem 
Schichtverdampf er aufgearbeitet wird, sowie eine Produktions- 
anlage zur Durchfuhrung dieses Verfahrens. 

Es sind bereits zahlreiche Verfahren zur Herstellung von Iso- 
cyanaten durch Umsetzung von prim&ren Aminen mit Phosgen bekannt* 
15 Beispielsweise beschreibt US 3,140,305 ein Verfahren zur Her- 
stellung von im wesentlichen reinem aromatischen Diisocyanat 
durch Umsetzung von Aminen mit Phosgen und anschliefiender 
Destination der Umsetzungsprodukte . 

20 Es ist weiterhin bekannt, dass die Verwendung eines hohen Phos- 
genuberschusses gegeniiber den eingesetzten Aminogruppen zu hohen 
Selektivitaten bezuglich des hergestellten Isocyanats ftihrt und 
somit einen entscheidenden Einfluss auf die Wirtschaf tlichkeit 
des Verfahrens haben kann. Mit zunehmendem Verh&ltnis von Phosgen 

25 zu Aminogruppen steigt jedoch der Phosgen-Hold-Up der Anlage, 

wobei aufgrund der Giftigkeit von Phosgen ein mSglichst geringer 
Phosgen-Hold-Up der Anlage angestrebt wird. 



Aufgabe der Erf indung ist es daher, ein Verfahren zur Herstellung 
30 von Isocyanaten bereitzustellen, welches es gestattet, die Um- 
setzung mit mSglichst geringen Ausbeut ever lus ten bei gleichzeitig 
m6glichst niedrigem Phosgen-Hold-Up durchzufuhren. 



Die Aufgabe konnte dadurch gel6st werden, dass der Reaktionsaus- 
35 trag aus dem Phosgenierreaktor , welcher in Form einer Suspension 
vorliegt, die das herzustellende Isocyanat als Fliissigkeit und 
Carbamylchloride als Feststoff enthSlt, zur Aufarbeitung in einen 
Schichtverdampf er uber ftihrt wird. Die Ldsung der Aufgabe war 
far den Fachmann iiberraschend, da bisher gegen den Einsatz von 
40 Feststoffen in Schichtverdampf er, insbesondere in Diinnschicht- 
verdampfer, erhebliche Vorbehalte bestanden. 



Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur Herstellung von 
Isocyanaten durch Umsetzung von primaren Aminen mit Phosgen 
45 in einem Reaktor, wobei der Reaktionsaustrag in Form einer 
Suspension vorliegt, die das herzustellende Isocyanat als 
Fliissigkeit und Carbamylchloride als Feststoff enthalt, dadurch 
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gekennzeichnet , dass die Suspension in einem Schichtverdampfer 
aufgearbeitet wird. 

Ferner ist Gegenstand der Erfindung die Verwendung von 
5 Schichtverdampf ern zur Aufarbeitung von Reaktionsaustr&gen 
aus Phosgenierreaktoren, wobei die Reaktionsaustr&ge in Form 
einer Suspension vorliegen, die das herzustellende Isocyanat 
als Flussigkeit und Carbamylchloride als Feststoff enthait . 

10 Schliefilich ist Gegenstand der Erfindung eine Produktionsanlage 
zur Herstellung von Isocyanaten durch Umsetzung von prim&ren 
Aminen mit Phosgen, enthaltend 

einen Reaktor, in dem die Umsetzung von primSren Aminen mit 
Phosgen stattfindet und 
15 mindestens eineh Schichtverdampfer, dem der Reaktionsaustrag 
des Reaktors, welcher in Form einer Suspension, die das 
herzustellende Isocyanat als Flxissigkeit und Carbamylchloride 
als Feststoff enth&lt, vorliegt, zugefuhrt wird. 

20 Fur das erf indungsgemaSe Verfahren kann ein beliebiges primares 
Amin oder ein Gemisch aus zwei oder mehr dieser Amine eingesetzt 
werden. Bevorzugt werden aromatische Amine, insbesondere solche 
der Diaminodiphenylmethanreihe oder deren hdheren Homologen ein- 
gesetzt. Beispiele sind Methylendiphenylamin (MDA; einzelne Iso- 

25 mere, Isomer engemisch und/ oder Oligomere davon) , Toluylendiamin 
(TDA) , n-Pentylamin, 6-Methyl-2-heptanamin, Cyclopentylamin, 
R, S-l-Phenylethylamin, l-Methyl-3-phenylpropylamin, 2 , 6-Xylidin, 
2- <N,N-Dimethylamino) ethylamin, 2- (N,N-Diisopropyl amino) ethyl - 
amin, Cll-Neodiamin, 3 , 3 ' -Diaminodiphenylsulf on und 4-Amino- 

30 me thy 1-1, 8-octandiamin . Bevorzugt verwendet werden MDA und TDA. 
Das Verfahren kann auch ftir aliphatische Amine verwendet werden. 
Hier ist die Verwendung ftir 1, 6-Diaminohexan und ftir Isophoron- 
diamin bevorzugt. 

35 Das erf indungsgem&Ee Verfahren eigne t sich entsprechend zur Her- 
stellung von beliebigen Isocyanaten. Besonders vorteilhaft kann 
das Verfahren zur Herstellung von Methylen(diphenyldiisocyanat) 
(MDI) und Toluylendi isocyanat (TDI) angewandt werden. 

40 Bei der Herstellung von Isocyanat durch Umsetzung von einem pri- 
maren Amin mit Phosgen bildet sich gemSLfc nachstehendem Reaktions- 
schema in einem ersten schnellen Schritt intermediar Carbamyl- 
chloride, die sich im Geschwindigkeit bestimmenden, langsamen 
Schritt in einer Gleichgewichtsreaktion zu Isocyanaten und HCl 

45 zersetzten: 
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R-NH 2 + C0C1 2 -» R-NH-COC1 + HC1 <=» R -NCO + 2 HC1, 
wobei R ein organischer Rest ist. 

Ferner kann der entstehende Chlorwasserstof f mit Aminen zu Amin- 
5 hydrochloriden (R-NH 3 + C1-) reagieren. 

Die Umsetzung von Phosgen mit Diamin erfolgt im erf indungsgem&Sen 
Verfahren in einem Reaktor. Hierbei kann es sich urn alle 
liblichen, aus dem Stand der Technik bekannten Reaktoren handeln, 
10 die zur Phosgenierung, bevorzugt zur kontinuier lichen Phos- 
genierung, geeignet sind und den iiblichen Drticken standhalten. 
Geeignete Materialien sind z.B. Metalle, wie Stahl, Silber oder 
Kupfer, Glas, Keramik oder homogenen oder heterogenen Gemischen 
daraus. Bevorzugt werden Stahlreaktoren verwendet . 

15 

Es k6nnen im allgemeinen die aus dem Stand der, Technik bekannten 
Reaktorbautypen verwendet werden. Bevorzugt verwendet werden 
Rohrreaktoren, Kolonnen und Rtihrkessel. 



20 Im erf indungsgemSSen Verfahren erfolgt die Vermischung der 

Reaktanten (Amin und Phosgen) in einer Mischeinrichtung, die sich 
durch eine hohe Scherung des durch die Mischeinrichtung geftlhrten 
Reaktionsstromes auszeichnet. Bevorzugt werden als Mischein- 
richtung eine Rotationsmischeinrichtung, eine Mischpumpe oder 

25 eine Mischdiise verwendet, die dem Reaktor vorangestellt ist. 
Besonders bevorzugt wird eine Mischdiise verwendet. 



Das erf indungsgema&e Verfahren umfasst kontinuierliche, halb- 
kontinuierliche und diskontinuierliche Verfahren. Bevorzugt 
30 sind kontinuierliche Verfahren. 

Die Umsetzung von Amin mit Phosgen kann in der Flussigphase 
oder in der Gasphase erfolgen. Bei den Umsetzungsbedingungen, 
wie beispielsweise Druck und Temperatur, handelt es sich im 
35 allgemeinen um die aus dem Stand der Technik bekannten Parameter. 

Bevorzugt wird das erf indungsgem&fie Verfahren in der Flxissigphase 
durchgef iihrt . 



40 Bei einer Umsetzung von Amin mit Phosgen in der Flussigphase kann 
dem erf indungsgemaSen Verfahren kann ein inertes L5sungsmittel 
beigesetzt werden. Dieses inerte Losungsmittel ist ublicherweise 
ein organisches LSsungsmittel oder Gemische davon. Dabei sind 
Chlorbenzol , Dichlorbenzol , Tr ichlorbenzol , Toluol , Hexan , 

45 Diethylisophthalat (DEIP) , Tetrahydrof uran (THF) , Dimethylf orm- 
amid (DMF) , Benzol und deren Gemische bevorzugt. Besonders bevor- 
zugt ist Chlorbenzol. Das inerte Ldsungsmittel kann bevorzugt zu 
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Beginn der Umsetzung dem Amin zugesetzt werden. Das inerte 
Losungsmittel wird tiblicherweise in einer Menge von 5 bis 
1000 Gew.-%, bevorzugt 50 bis 500 Gew.-%, bezogen auf die 
Menge an eingesetzten Amin, verwendet. 

5 

Das aus dem Reaktor austretende Umsetzungsgemisch (Reaktions- 
austrag) liegt in Form einer Suspension vor. Diese Suspension 
enthait das herzustellende Isocyanat als Fltissigkeit und noch 
nicht zersetzte Carbamylchloride als Feststoffe. Gegebenenf alls 
10 enth&lt die aus dem Reaktor austretende Suspension weiterhin 
Aminhydrochloride und/oder Harnstoffe (R-NH-CO-NH-R) als Fest- 
stoffe, 

Ublicherweise liegen in der Suspension (Reaktionsaustrag) 
15 Carbamylchloride in einer Menge von 0,01 bis 35 Gew.-%, bevorzugt 
0,02 bis 30 Gew.-% bezogen auf die Menge der herzustellenden 
Isocyanats, vor. Dabei liegt im allgemeinen bei der Herstellung 
von MDI das Carbamylchlorid in einer Menge von 5 bis 35 Gew.-%, 
bevorzugt von 15 bis 30 Gew.-%, bezogen auf die Menge der her- 
20 zustellenden Isocyanats, vor. Bei der Herstellung von TDI liegt 
im allgemeinen das Carbamylchlorid in einer Menge von 0,01 bis 
30 Gew.-%, bevorzugt von 0,02 bis 20 Gew.-%, bezogen auf die 
Menge der herzustellenden Isocyanats, vor. 

25 Weiterhin liegen im allgemeinen in der Suspension (Reaktions- 
austrag) Aminhydrochloride in einer Menge von 0,01 bis 10 Gew.-%, 
bevorzugt 0,1 bis 5 Gew.-%, besonders bevorzugt 0,5 bis 3 Gew.-%, 
bezogen auf die Menge der herzustellenden Isocyanats, vor. 

30 SchlieSlich liegen im allgemeinen in der Suspension (Reaktions- 
austrag) Harnstoffe in einer Menge von 0,05 bis 15 Gew.-%, 
bevorzugt 0,5 bis 10 Gew.-%, besonders bevorzugt 1 bis 5 Gew.-%, 
bezogen auf die Menge der herzustellenden Isocyanats, vor. 

35 Als Schichtverdampf er werden im Rahmen dieser Erfindung alle Vor- 
richtungen verstanden, bei denen die fliissige Phase des zu ver- 
dampfende Mediums als Schicht, bevorzugt als Film (dann ent- 
spricht der Schichtverdampf er einem Filmverdampf er ) auf der 
Heizfl&che aufgebracht wird, und an dieser rilckvermischungsf rei 

40 zum Zwecke der Verdampfung entlang transport iert wird. Die 
Schicht wird auf der einen Seite durch die HeizflcLche und auf 
der anderen Seite durch die gasfOrmige Phase begrenzt. Der Fall- 
f ilmverdampf er und der Dttnnschichtverdampfer sind Beispiele fiXr 
Schichtverdampf er . 
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Ublicherweise weist die im Schichtverdampf er zu verdampf ende 
Flttssigkeit bzw. Suspension eine Schichtdicke von 0,01 bis 10 mm, 
bevorzugt von 0,1 bis 6 mm, besonders bevorzugt von 0,5 bis 3 mm 
auf . 

5 

In einer mSglichen Ausftihrungsf orm k6nnen Diinnschichtverdampf er 
als Schichtverdampf er verwendet werden. Diinnschichtverdampf er 
sind im Stand der Technik bekannt und beispielsweise in Ullmanns 
Enzyklopadie beschrieben. Im allgemeinen di«nen Diinnschicht- 
10 verdampfer zur Verdampfung temperaturempf indlicher Substanzen 
von hochsiedenden Riickstanden und ftir die Konzentration von 
temperaturlabilen Stoffen, wobei eine Flussigkeit durch Abrieseln 
lassen, Einwirkung von Zentrifugalkraf t , Wischern oder derglei- 
chen zu diinnen Schichten auf beheizte Fl&chen aufgebracht wird. 

15 

Beispiele fiir geeignete Diinnschichtverdampf er sind beispielsweise 
Vorrichtungen, wobei der Fltissigkeitsf ilm mechanisch erzeugt 
wird, beispielsweise sogenannte SAMBAY- und LUWA-Dunnschicht- 
verdampf er sowie Sako-Diinnschichtverdampf er und ALFA-LAVAL-Cen- 
20 trithermverdampfer . 

In einer bevorzugten Ausfxihrungsf orm werden Schichtverdampf er 
verwendet, die keine bewegten Teile aufweisen. Beispiele hierfiir 
sind Fallf ilmverdampfer (auch als Fallstromverdampf er oder Fall- 
25 schichtverdampf er bezeichnet) oder auch Wendelrohrverdampf er . 

Bevorzugt werden im Rahmen dieser Erfindung Fallf ilmverdampfer 
als Schichtverdampf er verwendet. Dabei kann die WSrmetiber- 
tragungsf lMche in Form von Rohren oder Platten gestaltet sein. 
30 Bevorzugt werden zylindrische Rohre eingesetzt. 

Ublicherweise wird der im erf indungsgem&Sen Verfahren verwendete 
Schichtverdampf er, bevorzugt der verwendete Fallf ilmverdampfer , 
bei Drticken von 0,5 mbar bis 25 bar, bevorzugt von 0,5 bar bis 
35 20 bar, besonders bevorzugt von 1 bar bis 18 bar, betrieben. 

Sofern es sich bei dem herzustellenden Isocyanat urn TDI handelt, 
wird der im erf indungsgemaEen Verfahren verwendete Schicht- 
verdampfer, bevorzugt der verwendete Fallf ilmverdampfer , bei 
40 Drticken von 0,5 mbar bis 25 bar, bevorzugt von 0,5 bar bis 

20 bar, besonders bevorzugt von 1 bar bis 18 bar, insbesondere 
von 2 bis 17 bar, betrieben . 

Sofern es sich bei dem herzustellenden Isocyanat um MDI handelt, 
45 wird der im erf indungsgemSSen Verfahren verwendete Schichtver- 
dampf er, bevorzugt der verwendete Fallf ilmverdampfer , bei Drucken 
von 0,5 mbar bis 25 bar, bevorzugt von 0,5 bar bis 20 bar, be- 
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sonders bevorzugt von 1 bar bis 18 bar, insbesondere von 1,5 bis 
10 bar, betrieben. 

Die Temperatur im Schichtverdampfer liegt tiblicherweise zwischen 
5 30°C und 300°C, bevorzugt zwischen 50°C und 200°C. 

Die Verweilzeit der zu verdampf enden Fliissigkeit hangt von der 
eingestellten Temperatur ab. Ublicherweise betragt die Verweil- 
zeit im Schichtverdampfer von 5 Sekunden bis 20 Minuten, bevor- 

10 zugt von 20 Sekunden bis 10 Minuten, besonders bevorzugt 

40 Sekunden bis 400 Sekunden. Zur Erreichung der gewunschten 
Verweilzeit kann es sinnvoll sein, zwei oder mehr, bevorzugt 
zwei, Schichtverdampfer in Serie zu schalten. Die oben genannten 
Verweilzeiten beziehen sich dann auf die Summe der Verweilzeiten 

15 in den in Serie geschalteten Schichtverdampf ern. 

Die Stromungsfiihrung ftir die Suspensionsphase und die Fltissig- 
phase kann im Gleich- und im Gegenstrom erfolgen. Bevorzugt 
werden im verwendeten Schichtverdampfer fltissige und gasf6rmige 
20 Phase im Gegenstrom gefahren. 

In einer mdglichen Ausfuhrungsf orm wird die Suspension (Reak- 
tionsaustrag) in zwei, oder gegebenenf alls mehr als zwei, hinter- 
einandergeschalteten Schichtverdampf ern auf gearbeitet . In einer 
25 bevorzugten Ausfuhrungsf orm arbeiten die zwei hintereinander- 
geschalteten Schichtverdampfer auf verschiedenen Druckstufen. 

In einer bevorzugten Ausftihrungsf orm werden zwei Schicht- 
verdampfer eingesetzt, wobei der erste Schichtverdampfer bei 

30 einem Druck von 0,5 bar bis 25 bar, bevorzugt von 0,5 bar bis 
20 bar, besonders bevorzugt von 1 bar bis 18 bar, arbeitet und 
der zweite Schichtverdampfer einen Druck aufweist, der 0,01 bar 
bis 1 bar, bevorzugt 0,02 bar bis 0,5 bar, besonders bevorzugt 
0,05 bis 0,2 bar geringer ist, als der Druck des ersten Schicht- 

35 verdampf ers. 

Sofern mehr als zwei Schichtverdampfer in Serie geschaltet 
werden, so arbeitet der erste Schichtverdampfer bei einem 
Druck von 0,5 bar bis 25 bar, bevorzugt von 0,5 bar bis 20 bar, 
40 besonders bevorzugt von 1 bar bis 18 bar, arbeitet und jeder 
weitere Schichtverdampfer weist einen Druck auf, der um jeweils 
0,01 bar bis 1 bar, bevorzugt 0,05 bar bis 0,2 bar geringer ist, 
als der Druck des vorhergehenden Schichtverdampf ers . 

45 
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Eine bevorzugte Bauart far den Einsatz von Schichtver damp fern in 
der Auf arbeitung Reaktionsaustrage ist in Figur 1 dargestellt : 

Figur 1 veranschaulicht zwei hintereinandergeschalteten Fallfilm- 
5 verdampf ereinheiten I und II. In Figur 1 bedeutet: 

I erster Fallf ilmverdampf er 

II zweiter Fallf ilmverdampf er 

III Zufuhr Reaktoraustrag 
10 IV Abfuhr Gasphase 

V Phasentrennbeh&lter 

VI Rohrbundel mit mantelseitiger Beheizung 

VII Entnahme Wertprodukt (flttssig) 

VI I I Druckr eduz ier einr ichtung 
15 IX Fliissigkeitsverteiler 

X Flussigkeitssammler 

Fallf ilmverdampf er I arbeitet bei einem Druck > 0,5 bar, bevor- 
zugt 1 bis 5 bar absolut; II bei einem Druck, der unter dem 
20 von I liegt, jedoch bevorzugt > 3 mbar, ganz besonders bevorzugt 
> 50 mbar ist. 

Auf den Kopf von I wird der suspensionsartige Reaktionsaustrag 
gegeben. Gegebenenf alls wird der Reaktionsaustrag vor der Auf- 

25 gabe auf den Kopf von I noch einmal durch eine Druckreduzier- 
einrichtung, bevorzugt ein Druckreduzierventil, gefuhrt, und 
einem Phasentrennbeh&lter zugefiihrt, urn den Druck auf den 
Betriebsdruck von I zu senken. Die aus dem Phasentrennbehalter 
entnommene Suspension gelangt dann nach Aufgabe auf den Kopf von 

30 I zunachst in einen Verteiler, wie z.B. einen Lochkastenverteiler 
und wird von dort auf Rohre eines Rohrbtindels verteilt. 

Die Rohre haben einen Aufcendurchmesser von 10 mm bis 200 mm, 
bevorzugt von 25 mm bis 80 mm. Die L&nge der Rohre ist zwischen 
35 0^5 in bis 15 m, bevorzugt 3 m bis 9 m. Die Anzahl der Rohre pro 
Fallf ilmverdampf er betrSgt Oblicherweise 10 bis 10000, bevorzugt 
100 bis 1000 Rohre. 

Die Rohre haben beispielsweise einen Aufiendurchmesser von 38 mm, 
40 eine Wandst&rke von 2,3 mm und eine Lange von 6000 mm. Es sind 
beispielsweise etwa 560 Rohre vorhanden. Am unteren Ausgang der 
Rohre wird die Suspension gesammelt und einem weiteren Verteiler 
zugefxihrt. Wieder folgt ein Rohrbiindel wie oben angegeben. 



45 
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Am unteren Teil dieses Rohrbtindels folgt eine Standhaltung iiber 
die die Suspension tiber ein Ventil in ein Entspannungsgef S£ 
zwecks Drue kanpas sung an II gegeben wird. II ist analog I 
konstruiert . 

5 

Die vorrangig fliissige Suspensionsphase hat in jeder Einheit 
Verteiler - Rohrbttndel eine Verweilzeit von etwa 10 sec. Daraus 
folgt eine Gesamtverweilzeit von ca. 4 xlO sec = 40 sec. Durch 
Oberf l&chenstrukturierung kann die Verweilzeit von Feststoffen 
10 gegemiber der rein fliissigen Phase nochmals um etwa den Faktor 
drei erh6ht werden. Damit ergibt sich eine maximale Verweilzeit 
in der Summe der Einheiten I und II von ca. 2 min. 



Innerhalb von 40 sec Verweilzeit konnen Carbamylchloride bei 
15 einer Wandtemperatur von 150°C von anf&nglich 0,1 bis 0,01 Gew.-% 
auf 1 ppm Gehalt, bezogen auf die Anfangsmenge an Carbamylchlorid 
abgebaut werden. Durch die Oberf l&chenstrukturierung ist sogar 
der Abbau von 10 bis 0,1 Gew.-% auf 1 ppm m6glich. 

20 Die fliissige Phase wird nun einer weiteren Auf arbeitung zuge- 

ftihrt, die je nach hergestelltem Isocyanat verschieden sein kann. 
I. a. wird nun im nMchsten Schritt das inerte L5sungsmittel abge- 
trennt. Dies kann in einer Kolonne erfolgen oder wieder in einem 
Schichtverdampf er, bevorzugt einem Fallf ilmverdampfer . 

25 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsf orm wird dem einen oder den meh- 
reren verwendeten Schichtverdampf em eine Destillationskolonne 
nachgeschaltet . 

30 In den Schichtverdampf ern findet die Hauptspaltung des Iso- 

cyanates unter gleichzeitiger Phosgenabtrennung statt. Durch die 
Verwendung des Schichtverdampf ers wird erfindungsgemS.fi eine Spal- 
tung mit geringem Phosgen-Hold-Up erreicht. Der Endumsatz vom 
Carbamylchlorid, der eine relativ lange Zeit ben6tigt, wird dann 

35 durch Aufgabe der bereits phosgenarmen Ldsung auf eine Destilla- 
tionskolonne erreicht, in der gemigend Hold-Up und damit Verweil- 
zeit ohne grofieren zusatzlichen Phosgen-Hold-Up erzeugt wird. Am 
Sumpf der Destillationskolonne wird die Isocyanatlosung abgezo- 
gen, am Kopf der Destillationskolonne die bei der restlichen 

40 Spaltung entstehende HCl und das restliche Phosgen. 

Bei der Verwendung von mehreren Schichtverdampf ern wird die De- 
stillationskolonne Oblicherweise dem im Verf ahrensablauf zuletzt 
angeordneten Schichtverdampf er nachgeschaltet. 
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Die entnommenen Gasphasen, die hauptsachlich aus HCl und Phosgen, 
und zu einem geringeren Teil aus dem Losungsmittel und in Spuren 
aus dem Isocyanat bestehen, werden einer weiteren Aufarbeitung 
zugeftihrt, wobei HCl und Phosgen getrennt werden. Evt. Spuren 
5 Isocyanat und/oder Ldsungsmittel verbleiben im Phosgen. Das 
Phosgen wird in den Reaktionsteil zuriickgefuhrt . 

Das erf indungsgemSfie Verfahren wird in einer Produktionsanlage 
durchgeftihrt, die einen Reaktor, in dem die Umsetzung von 
10 prim&ren Aminen mit Phosgen stattfindet und 

mindestens einen Schichtverdampf er, dem der Reaktionsaustrag 
des Reaktors zugefuhrt wird, welcher in Form einer Suspension 
vorliegt, die das herzustellende Isocyanat als Flussigkeit und 
Carbamyl chloride als Feststoff enth&lt, umfasst. 



15 



20 



Neben Reaktor und Schichtverdampf er umfasst die Produktionsanlage 
im allgemeinen weiterhin die aus dem Stand der Technik bekannten 
Reaktionsstufen, wie beispielsweise VorlagebehSlter , Misch- 
vorrichtungen und Auf arbeitungsstufen. 

Eine bevorzugte Aus fuhrungs form einer erf indungsgem&Sen 
Produktionsanlage soli anhand eines allgemeinen Verfahrens- 
schemas gemalS Figur 2 nMher erlSutert werden. In Figur 2 
bedeutet : 

25 

1 Phosgenvorlage 

II Aminvorlage 

III Mischvorrichtung 
V Reaktor 

30 VI Schichtverdampf er 

VII Zweite Auf bereitungsvorrichtung 

VIII Isocyanatvorlage 

IX Phosgenau f arbe i t ung 

X L6 sungsmi 1 1 e 1 au f arbe i t ung 
35 1 Zufuhr Phosgen 

2 Zufuhr Amin 

3 Zufuhr inertes Losungsmittel 

4 Abgetrennter Chlorwasserstof f und inertes L6sungsmittel 

5 Rtickgefiihrter Isocyauiatstrom (optional) 
40 6 Ausgetragener Chlorwasserstof f 

7 Abgetrenntes Isocyanat 

8, 11 Abgetrenntes inertes LSsungsmittel 

9 Aufgearbeitetes inertes L6sungsmittel 

10 Aufgearbeitetes Phosgen 

45 
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Das Amin aus der Aminvorlage II und Phosgen, aus der Phosgen- 
vorlage I werden in eincr geeigneten Mischvorrichtung III ver- 
mischt. In einer optionalen Aus fuhrungs form wird zusatzlich das 
Gemisch aus Amin und Phosgen mit ruckgefiihrten Isocyanat als 
5 L6sungsmittel vermischt. Nach dem Vermischen wird das Gemisch in 
einen Reaktor V uberfiihrt. Ebenfalls sind Vorrichtungen verwend- 
bar, die sowohl Misch- als auch Reaktionsvorrichtung darstellen, 
beispielsweise Rohrreaktoren mit angef lanschten Diisen. 

10 Bei der Aufbereitungsvorrichtung VI handelt es sich um einen 
Schichtverdampf er in einer der vorstehend beschriebenen Aus- 
fiihrungs formen. Ublicherweise wird hier vom Isocyanatstrom Chlor- 
wasserstoff und gegebenenf alls inertes LSsungsmittel und/oder 
geringe Anteile des Isocyanat stroms abgetrennt. 

15 

Bei der Aufbereitungsvorrichtung VII handelt es sich um eine 
\ibliche Destillationseinheit oder um einen weiteren Schicht- 
verdampf er. In der zweiten Trennvorrichtung VII wird bevorzugt 
inertes Losungsmittel abgetrennt und anschlie&end aufge- 
20 arbeitet (X) und der Aminvorlage II wieder zugefiihrt. 

Gegenstand der Erfindung ist neben dem erf indungsgemaSen Ver- 
fahren und der erf indungsgemS.£en Produktionsanlage weiterhin die 
Verwendung von Schichtverdampf ern zur Aufarbeitung von Reaktions- 

25 austrSgen aus Phosgenierreaktoren, wobei die ReaktionsaustrSge in 
Form einer Suspension vorliegen, die das herzustellende Isocyanat 
als Flilssigkeit xind Carbamylchloride als . Feststof f enthait. FiXr 
die erf indungsgemcLEe Verwendung gelten entsprechend die vor- 
stehend zum Verfahren und der Produktionsanlage dargelegten 

30 bevorzugt en Ausfuhrungsf ormen. 

Die Verwendung von Schichtverdampf em zur Aufarbeitung von 
ReaktionsaustrSgen aus Phosgenierreaktoren ftihrt zu folgenden 
Vorteilen: 

35 

• Der Phosgen-Hold-up der Gesamtanlage wird nachhaltig gesenkt, 
was ein wesentliches Sicherheitsmerkmal darstellt. 

• Eine Produktionsanlage kann so konstruiert werden, dass die 
einzelnen schlanken Apparate individuell gekammert sind und 

40 eine Einhausung der Gesamtanlage ent fallen kann. 

• Die Investkosten werden gesenkt, d.h. die Wirtschaf tlichkeit 
erh6ht . 

Der Schichtverdampf er hat dabei folgende. Aufgaben: 

45 

• Schonendes Verdampf en von Phosgen und HC1 . 
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• Bereitstellen einer weitgehend rtickvermischungsf reien 
Str6mung mit Uberlagerung von chemischen Reaktionen, 
besonders der Zersetzung des Carbamylchlorids in Wert- 
produkt Isocyanat und HC1. 

5 • Einbringen von Verdampfungs- und Reaktionsw£rme . 

• Weitgehendes Abreichern von Phosgen, HC1, suspendierten Fest- 
stoffen und gelSsten Reaktanten (etwa 0,5 % bis 0,01 ppm) . 

Beispiel : 

10 Auf arbeitung von Reaktionsaustr£gen aus Phosgenierreaktoren 

Ein Strom III aus der Vermischung von Phosgen mit einer Toluylen- 
diamin-Losung in Monochlorbenzol mit einem Massenstrom von 0,111 
kg/s wurde nach Abtrennung der bei der Vermischung entstehenden 

15 Gasphase flussig von oben in ein erstes Fallf ilmverdampf errohr VI 
mit einem Innendurchmesser von 1,5 Zoll und einer L&nge von 4 m 
geleitet. Der Strom hatte eine Temperatur von T = 70°C Er ent- 
hfilt 36 Massen-% Phosgen, 46 Massen-% MCB, 17 Massen-% Carba- 
mylchlorid und 1 Massen-% HC1 . Bei einem Druck von 4,5 bar abso- 

20 lut (abs) wurde uber den Mantel an das Fallf ilmverdampf errohr 
eine thermische Leistung von ca. 8,5 Kilowatt (KW) tibertragen. 
Dampf- und Fliissigphase werden im Gegenstrom gefiihrt. Die 
Fliissigphase wurde in einem Sammler X gesammelt und einem zweiten 
Fallf ilmverdampferrohr VI mit gleichen Abmessungen wie dem ersten 

25 Fallf ilmverdampferrohr von oben zugefuhrt. Auch hier wurde bei 
4,5 bar (abs) eine thermische Leistung von ca. 8,5 KW tibertragen. 
Dampf- und Fliissigphase werden im Gegenstrom gefiihrt. Dabei wurde 
die Dampfphase des zweiten Fallf ilmverdampf errohres nicht durch 
das erste Fallf ilmverdampf errohr geleitet. Die fltissige Phase, 

30 die aus dem zweiten Fallf ilmverdampf errohr abgezogen wird, ent- 
hielt bei einer Temperatur von T = 140°C 8 Massen-% Phosgen, 66 
Massen-% Monochlorbenzol, 12 Massen-% TDI und 13-Massen-% Carba- 
mylchlorid und wurde anschlieSend durch ein Ventil VIII in den 
Beh&lter V auf 2,5 bar entspannt. Der fltissige Abzug aus Behaiter 

35 V wurde zur weiteren Auf arbeitung einem dritten Fallf ilmverdamp- 
ferrohr VI mit einer LSnge von 6 m und einem Innendurchmesser von 
1,5 Zoll zugeftthrt. Bei einem Druck von 2,5 bar (abs) wurde an 
das Fallf ilmverdampf errohr eine thermische Leistung von ca. 3,9 
KW ubertragen. Dampf- und Fliissigphase wurden im Gegenstrom ge- 

40 fxihrt. Die unten abgezogene Fliissigphase wurde im Sammler X ge- 
sammelt und von oben einem vierten Fallf ilmverdampf errohr VI mit 
6 m Lange und einem Durchmesser von 1,5 Zoll zugefuhrt. Bei einem 
Druck von 2,5 bar (abs) wurde an das Fallf ilmverdampf errohr eine 
thermische Leistung von ca. 3,9 KW tibertragen. Dampf- und 

45 Fliissigphase werden im Gegenstrom gefiihrt. Dabei wird die Dampf- 
phase des vierten Fallf ilmverdampf errohres nicht durch das dritte 
Fallf ilmverdampferrohr geleitet. Der fltissige Austrag aus dem 
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vierten Fallf ilmverdampf errohr enthielt bei einer Temperatur von 
T = 160°C noch 0/5 Massen-% Phosgen; 68 % Massen-MCB, 27 Massen-% 
TDI und 3 Massen-% Carbamylchlorid. Der fliissige Austrag wurde 
nach den ttblichen Methoden zun&chst der destillativen Phosgenent- 
5 fernung in einer Destillationskolonne zugefuhrt und danach weiter 
destillativ bis zum reinen TDI aufbereitet. In der Destillations- 
kolonne zur Phosgenent fernung zerfiel auch das restliche Carba- 
mychlorid zu TDI und HC1 . 



15 



20 



25 



30 



35 



40 



45 



WO 2004/031132 



13 



PCT/EP2003/010381 



Patentansprxiche 



1. 

5 



10 

2. 



15 3. 
4. 

20 

5. 

25 

6. 

30 

7. 

35 



8. 

40 



Verfahren zur Herstellung von Isocyanaten durch Umsetzung 
von primSren Aminen mit Phosgen in einem Reaktor, wobei der 
Reaktionsaustrag in Form einer Suspension vorliegt, die das 
herzustellende Isocyanat als Flvissigkeit und Carbamylchloride 
als Feststoff enthait, dadurch gekennzeichnet , dass die 
Suspension in einem Schichtverdampf er aufgearbeitet wird. 

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass es 
sich bei dem Schichtverdampf er um eine Vorrichtung handelt, 
die keine bewegten Teile aufweist. 

Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet , 
dass es sich bei dem Schichtverdampf er um einen Fallfilm- 
verdampfer handelt. 

Verfahren nach einem der Ansprxiche 1 bis 3, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass dem Schichtverdampf er eine Destillationsko- 
lonne nachgeschaltet ist. 

Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 4, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass die Suspension in zwei oder mehreren hinter- 
einandergeschalteten Schichtverdampf em, die auf ver- 
schiedenen Druckstufen arbeiten, aufgearbeitet wird. 

Verfahren nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, dass 
der erste Schichtverdampf er bei einem Druck von 0,5 bar bis 
25 bar arbeitet und der zweite Schichtverdampf er einen Druck 
aufweist, der 0,01 bar bis 1 bar geringer ist, als der Druck 
des ersten Schichtverdampf ers . 

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 6, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass in der Suspension das Carbamylchlorid in einer 
Menge von 0,01. bis 35 Gew.-%, bezogen auf das Gewicht des 
herzustellenden Isocyanats, vorliegt. 

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 7, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass die Suspension als zusatzliche feste Bestand- 
teile Aminhydrdchloride und Harnstoffe enth&lt. 



45 



Fig. 
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9 . Produktionsanlage zur Herstellung von Isocyanaten durch 
Umsetzung von primaren Aminen mit Phosgen, enthaltend 
einen Reaktor, in dem die Umsetzung von prim&ren Aminen mit 
Phosgen stattfindet und 
5 mindestens einen Schichtverdampf er , dem der Reaktionsaustrag 

des Reaktors, welcher in Form einer Suspension, die das 
herzustellende Isocyanat als Fliissigkeit und Carbamylchloride 
als Feststoff enth&lt, vorliegt, zugefuhrt wird. 

Verwendung von Schichtverdampf ern zur Aufarbeitung von Reak- 
tionsaustrSgen aus Phosgenierreaktoren, wobei die Reaktions- 
austr&ge in Form einer Suspension vorliegen, die das her- 
zustellende Isocyanat als Fliissigkeit und Carbamylchloride 
als Feststoff enthalt. 
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